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(54) Title: LIQUID MEDIUM EXTRACTION PURIFICATION METHOD 

(54) litre: PROCEDE DE PURIFICATION PAR EXTRACTION D'UN MILIEU LIQUIDE 

(57) Abstract 



A method for the extraction purification of at least one substance to be isolated from a liquid medium, comprising the steps f 
adding to the liquid medium a vapour-entrainable organic compound having a Lewis-type acid-base molecule where at least one N, O 
and/or S atom forms one or more active sites provided with a free electron pair in resonance with at least one other pair on the molecule, 
said compound being added in a sufficient amount to produce a reaction product from a balanced reaction between the organic compound 
and said substance(s) to be isolated, and to precipitate the balanced reaction product, filtering the precipitate, vapour-entraining organic 
compound therefrom, and collecting the substance to be isolated in a purified form. 

(57) Abrege* 

Proc6d6 de purification par extraction d'au moins une substance a isoler a partir d'un milieu liquide, comprenant une additi n a 
celui-ci d'un compose* organique, entrainable par une vapeur qui presents une molecule de caractere acido-basique au sens de Lewis du 
a au moins un atome de N, O et/ou S formant un ou des sites actifs pourvus d'un doublet electronique libre, ce ou ces doublets 6tant en 
resonance avec au moins un autre doublet porte* par la moolecule, cette addition 6tant effectuee en une quantity suffisante pour dormer lieu a 
un produit d'une reaction equilibree entre le compose* organique et la ou les substance(s) au moins une substance a isoler, et pour provoquer 
une precipitation de ce produit de reaction equilibree, une filtration du precipite* et un entrainement a la vapeur du compose* organique a 
partir du precipitl, avec recolte de la substance a isoler sous forme purifiee. 
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PROCEDE DE PURIFICATION PAR EXTRACTION D'UN MILIEU LIQUIDE 

La pr£sente invention est relative a un 
precede de purification par extraction d'au moins une 
5 substance k isoler S partir d f un milieu liguide. 

Parmi les proc£d4s de purification industriels 
pratiques on peut en citer de nombreux qui sont fenumSres 
ci-apres avec leurs inconvenients entre parentheses : le 
relargage (distillation de 1' agent modif icateur de 

10 solubilite) , la precipitation (acide ou base de d§place- 
ment de 1* agent precipitant et distillation parfois 
azSotropique) , 1» extraction liquide/liquide (parfois & 
deux solvants cotiteux, avec regeneration et perte 
progressive d*efficacit6 des solvants), la flottation 

15 ionique (longue et coQteuse) , les resines echangeuses 
d^ons (difficiles d' application en milieu acide) et 
l 1 Electrolyse (peu efficace, energivore) . 

Dans le cas particulier de la production 
d 1 acide phosphorique pur ou extra-pur, si JL'on exclut la 

20 synthase, elle se fait aujourd f hui principalement par 
deux m&thodes : soit par la voie "seche", energivore, 
des fours a plus de 1000°C "minerais-coke-silice" , 
suivie du barbotage dans H 2 0 du P 2 0 5 qui en est extrait, 
soit par la voie "huraide" d'attaque par un acide, 

25 principalement 1* acide sulfurique (dont la production 
exothermique est tres appreciee) , mais aussi les acides 
nitrique (corrosif avec degagements de NOx nocifs) , 
chlorhydrique (tres corrosif) bu perchlorique (risgues 
d f explosion) , de minerals de phosphate preconditionnes 

30 (calcination, broyage, tamisage) , avec obtention d'une 
solution d' acide phosphorique brut. Les sels de Ca 
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formes suivant 1' acide d'attaque, sont elimines par 
crystallisation des sulfates (de 80°C a 110°C) ou des 
nitrates une temperature < -5°C et d'une filtrabilite 
faible) ou encore en procedant & une extraction liqui- 
5 de/liquide de I 1 acide phosphorique en abandonnant les 
chlorures de calcium. Les solutions d 1 acide brut sont 
ensuite concentrSes par Evaporation (vapeurs nocives) 
jusqu'& 40% ou 56% en P 2 o 5 (solution brute, parfois 
appelee acide "vert" ou "noir" dans le cas de l"attaque 

10 sulfurique) . 

Le proc§de par voie humide sulfurique, qui 
couvre la majorite du tonnage mondial des phosphates 
valorises, dirige ensuite 1" acide vert soit vers la 
fabrication de sels de phosphates (par exemple de 

15 superphosphates et phosphates azotes pour engrais) , soit 
vers une purification aboutissant a de 1" acide phospho- 
rique pur ou extra-pur. 

Le procfede suivant 1" invention a pour but de 
pallier les inconv§nients, indiques entre parenth&ses, 

20 des mSthodes industrielles courantes de purification 
precitees. 

On connait par ailleurs des precedes de 
purification de solutions aqueuses d' acide, telles que 
des solutions d' acide phosphorique brut, dans lesquels 

25 on introduit une substance qui, avec l 1 acide, forme un 
precipite sous la forme d'un phosphate, on connait par 
exemple l 1 addition d'uree pour obtenir des cristaux de 
phosphate d«ur6e (Chemical Abstracts 84:152820 de la 
DE-A-2511345) , celle de melamine pour former du phos- 

30 phate de melamine (Chemical Abstracts 10:138052) et 
celle du 1,4-dioxane pour former un produit d 1 addition 
(sel) de cette substance et de H 3 P0 4 (Chemical Abstracts 
de la demande japonaise Kokai JP 51143597) . 

Ces procedes s'averent relativement compliqu§s 

35 pour s^parer l 1 acide phosphorique du sel ou de I'adduct 
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forme. On fait generalement usage d'acide nitrique pour 
dSplacer 1 'acide phosphorique et former un nitrate de la 
substance precipitante. Dans d' autre cas, par elution & 
1'aide d'une solution aqueuse d 1 ammonium , on produit du 
5 phosphate d» ammonium, en isolant la substance ayant 
servi a la precipitation, ce qui permet de la recycler. 

On connalt aussi un brevet marocain n° 23439, 
dans lequel on soumet de l 1 acide phosphorique & 1" action 
d'un compose MSA de composition non spfecifiee qui met 

10 1* acide phosphorique sous forme purifiable par une 
simple filtration. Ensuite 1' acide phosphorique et le 
compose MSA sont recuperes s^parement dans des reacteurs 
de regeneration. L'etape de regeneration n'est pas 
indiquSe non plus dans ce document. 

15 Dans Cellulose, Lignin and Paper-23, 1957, 

colonne. 18606, on decrit la precipitation, a l'aide 
d' aniline, d'aniline-H 3 P0 4 a partir d'une solution 
contenant des phosphates dissous. A nouveau cet adduct 
est traite par du NH 3 pour produ ire du phosphate d'ammo- 

20 nium et 1* aniline ne peut etre extraite et purifiee & 
partir du milieu reactionnel qu'a la suite de plusieurs 
operations, dont une purification au Ca(OH) 2 et une 
extraction au benz4ne. 

Dans Chemical Abstracts, vol. 60, colonne 

25 6515, on decrit un procede de recuperation d'acide 
phosphorique a partir d'une solution contenant de 
1* acide phosphorique ou des phosphates par traitement 
avec une amine aromatique, en particulier de l 1 aniline 
ou de la p-toluidine, en chauffant a 102 °C. Cela donne 

30 un phosphate d 1 amine de haute purete. Cette reference 
n'explique toutefois pas comment recuperer de l 1 acide 
phosphorique pur a partir du phosphate d' amine. 

Tous ces procedes decrivent une operation 
genera lement connue, celle d'une precipitation conjointe 

35 de la substance ajoutee au milieu liquide a traiter et 
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d'une substance qui se trouve dans le milieu liquide 
traite. Ces procSdes servent alors a produire un derive 
(par exemple un sel) de I'acide contenu dans le inilieu 
liquide ou de 1 'agent precipitant, sans parvenir a 
5 produire cette substance (I'acide) a l»6tat fepurS, et 
simultanfiment a rScupgrer de maniSre recyclable 1" agent 
de precipitation. La formation de nouveaux sels neces- 
site 1 • introduction de nouvelles substances, telles que 
HN0 3 ou NH 3 , dans le milieu liquide. 
10 La presente invention a pour but de resoudre 

les probl&mes de coOt, de pollution, et de consommation 
d'-6nergie de la plupart des procedes de separation de 
substances a partir d'un milieu liquide. 

On resout ces probl&naes par un procede de 
15 purification par extraction d'au moins une substance a 
isoler a partir d'un milieu liquide, comprenant 

- une addition au milieu liquide d«un compose 
organique, entralnable par une vapeur, qui presente une 
molecule de caractere acido-basique au sens de Lewis dH 
20 a au moins un atome de N, O et/ou S formant un ou des 
sites actifs pourvus d'un doublet electronique libre, ce 
ou ces doublets electroniques libres £tant en resonance 
avec au moins un autre doublet porte par la molecule, ce 
compose comportant eventuellement en outre au moins un 
25 atome d'hydrogene soumis a une electronegativite issue 
d*un desdits sites actifs, cette addition etant effec- 
tuee en une quantity suff isante pour donner lieu a un 
produit de reaction equilibree entre le compose organi- 
que et ladite au moins une substance a isoler, reaction 
3 0 oil la difference de pKa entre ces derniers est comprise 
entre 0,1 et 5, et pour provoquer une precipitation de 
ce produit de reaction equilibria, sous la forme d*un 
precipite, 

- un isolement par filtration du precipite et 
35 une Evacuation d'un filtrat, 
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- un entralnement S la vapeur precitfee du 
compose organique susdit a partir du prfecipite, et 

- une recolte sous forme purif iee et isolee de 
ladite au moins une substance a isoler. 

5 On utilise done, suivant 1» invention, une 

substance de caractere acido-basique au sens de Lewis, 
qui est capable avec des acides de former un produit de 
reaction fequilibrSe a 1 1 aide de son ou ses doublets 
electroniques et qui, frventuellement en outre, peut 

10 reagir en milieu basique. En ef fet, ce compose peut 
avantageusement presenter des atomes d f hydrogdne labi- 
les, qui sont soumis a une electronegativite issue d'un 
desdits sites actifs, ce qui permet de lib£rer des 
protons • La difference de pKa entre les react if s donnant 

15 lieu au precipitS susmentionne caracterise une reaction 
d'Squilibre. En dehors de la fourchette de pKa = 0,1 a 
5, soit la reaction entre le compose organique et la 
substance a isoler n'a pas lieu, soit elle a lieu au 
point de donner une reaction complete. 

20 Pour permettre un bon entralnement par une 

vapeur, conformement & l 1 invent ion, le compose organique 
est avantageusement non miscible a cette vapeur, ou 
uniquement partiellement . Dans cette condition, lors de 
1 'entralnement, il se produit une volatilisation de plus 

25 en plus poussee du compose organique, qui essaye de 
respecter l'Squilibre entre les pressions partielles de 
la vapeur et de la molecule entralnfee, Ce dSsSquilibre 
a pour effet en premier lieu de fixer tout reste de 
compose organique suivant 1» invention n'ayant pas rfeagi 

30 avec la substance a isoler, pour retablir l'equilibre 
entre le produit soumis a 1 'entralnement § la vapeur et 
la substance a isoler, puis un isolement complet de la 
substance recherchfee, tandis que tout le compose organi- 
que a fete entralne. L 1 entralnement a la vapeur est une 

35 technique bien connue (voir par exemple Encyclopedia 
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Britannica, ed. 1970, vol. 7, p. 497, Steam Distilla- 
tion) . 

Avantageusement, le compose organique suivant 
l 1 invention est une amine aromatique, comme par exemple 
5 de 1' aniline, de la p-toluidine ou de la 3-methyl-2- 
naphtylamine. On peut bien stir ggalement prSvoir des 
d6riv6s ou isomSres de ces substances. Parmi ceux-ci on 
peut par exemple citer leurs sels, comme du phosphate, 
du sulfate ou du chlorure d 1 aniline, ou des derives 

10 alkyle inferieur, par exemple de la methylaniline, ou 
encore des derives nitro, par exemple de la nitroanili- 
ne. D»autres substances pourraient satisfaire egalement 
aux critdres enonces dans le procede, Ce sont par 
exemple du pyrrole, du thiophene, du o-cresol, du C^HgO 

15 (notamment du m-cresol), du C 6 H I0 C1NH 2 (notamment du 
monochloro-2-methyl-pent-2-ene) , du C 5 H 10 S (notamment de 
l'ethiothiolprop-1-ene) , ou du C 4 H 6 Cl 2 o 2 (notamment du 
dichloroacState d^thyle), ainsi que leurs d6riv£s ou 
isomdres ♦ 

20 II faut noter qu^l est connu depuis longtemps 

d§ja que I 1 aniline est aisement volatile en presence de 
vapeur d'eau (The Index Merck, 10 c ed. , 1983, n° 681). 

Suivant une forme avantageuse du procede 
suivant l 1 invention, l'£tape d • entralnement a la vapeur 

25 d'eau comprend une injection de vapeur sur le precipite 
a l^tat de g£teau de filtration, et un entralnement par 
la vapeur injectfee du compose organique. Le gateau de 
. filtration, qui se presente sous une forme tres stable 
et parfaitement stockable dans les conditions ambiantes, 

30 peut ainsi §tre soumis soit directement, soit ulterieu- 
rement et/ou ail leurs a un entralnement a la vapeur, 
sans traitement prealable- Dans le domaine de la purifi- 
cation de H 3 P0 4 , on 6vite ainsi les grands probldmes de 
stockage et de transport de 1'acide "vert" instable de 

35 la technique actuelle. 
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Selon la nature du compost organique a entral- 
ner, on choisira une vapeur d'une substance determinee. 
Par exemple de la vapeur d'eau dans le cas d' aniline, de 
la vapeur de benzene pour du pyrrole ou du thiophene, ou 
5 CH 3 

encore de 1'Sther pour C1CH 2 -CH-CH=CH-CH 2 -NH 2 . 

On peut prfrvoir d^utres modes d' entralnement 
a la vapeur que celui par injection, et notairanent, dans 
le cas d'un entralnement & la vapeur d'eau, un melange 

10 du pr§cipite et d'eau liquide. On porte alors l'eau a 
ebullition et celle-ci entraine avec elle le compose 
organique & entralner. 

Suivant une forme preferee du procede suivant 
"1 • invention, il comprend l 1 addition du compose organique 

15 a un etat brut, et en outre, & la suite de I'etape 
d • entralnement a la vapeur, une separation du compose 
organique a l'6tat pur, a partir de la vapeur d' entral- 
nement liqu§fiee, et €ventuellement un recyclage de ce 
composS organique pur ou du composfe organique avec de la 

20 vapeur d 1 entralnement liquef iee dans l f etape d' addition. 
On peut done proceder ainsi a une purification simulta- 
n6e de 1' agent utilise pour extraire a l'&tat purifi§ 
une substance contenue dans un milieu liquide. Les 
impuretes aussi bien du compose organique brut precite 

25 que du milieu liquide a traiter sont recuperees dans le 
filtrat obtenu lors de la filtration du prScipite. 

Suivant une forme perf ectionnee du procede 
suivant 1* invention, il comprend 

- une premiere addition dudit compose organi- 
30 que au milieu liquide, en une quant ite appropriee pour 

obtenir une modification de solubilite dans le milieu 
d 'une ou de plusieurs impuretes presentes en provoquant 
une precipitation ou coprecipitation de celles-ci, 

- une separation de la ou des impuretes 
35 prfecipitees ou coprecipitees, 
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- une deuxieme addition au milieu liquide 
restant dudit compose organique, qui/ totalis£e a la 
premiere addition, atteint ladite quant ite suffisante 
pour provoquer une precipitation dudit produit de 
5 reaction 6quilibr6e. Dans un tel cas, le compose organi- 
que qui agit comme modificateur de solubility est 
capable d'induire, avant la precipitation a laquelle il 
participe lui-m§me, une pr§cipitation d f une ou de 
plusieurs irapuretSs. Dans le cas de la purification 
10 d'acide phosphorique, une premiere addition d' aniline 
peut ainsi modifier la solubilite par modification du pH 
et obtenir une precipitation de sulfate de Ca a l^tat 
pur . 

Par etape de modification de solubility , il 
15 faut entendre dans la presente invention non seulement 
une modification du pH, mais aussi par exemple un 
changement de solvant ou toute autre technique de type 
analogue, connue de l f homme de m§tier. 

D'autres caract<§ristiques de 1 1 invention sont 
20 indiquSes dans les revendications qui suivent. 

D'autres details et particularites de 1» inven- 
tion ressortiront aussi de la description donnfee ci- 
apres, a titre non limitatif, et avec reference aux 
dessins annexes • 
25 La figure 1 represente une forme de realisa- 

tion de module de modification de solubility du liquide 
Sl traiter qui peut etre mis en oeuvre dans le procede 
suivant 1' invention. 

La figure 2 represente une forme de realisa- 
30 tion de module de precipitation qui petit etre mis en 
oeuvre dans le procedd suivant l 1 invention. 

La figure 3 represente une forme de realisa- 
tion de module de regeneration qui peut £tre mis en 
oeuvre dans le procede suivant 1' invention. 
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Sur les differents dessins, les Elements 
identiques ou analogues sont designes par les memes 
references . 

Dans les formes de realisation illustrees, on 
5 explique le procede suivant l 1 invention en se basant sur 
un mode de realisation particulier, celui de la produc- 
tion et de la purification d'acide phosphorique . Un 
procede equivalent pourrait etre applique a d'autres 
acides, comme par exemple 1 'acide sulfurique, ou encore 

10 aux eaux meres issues de leur production. 

On peut aussi, etant donne le caractere acido- 
basique du compose organique introduit dans le procede, 
mettre en oeuvre un precede semblable pour la purifi- 
cation de milieux a caractere acide moins prononce ou 

15 basiques, et notamment pour l'adoucissement de l'eau de 
distribution, ou le dessalement de l'eau de mer. Un 
autre domaine d 1 application est consitute par le traite- 
ment des rejets provenant d 1 industries telles que les 
papeteries, les sucreries et les usines fabriquant ou 

20 traitant des colorants; les substances capables d'etre 
extraites de leurs effluents par le procede expose sont,. 
par exemple, des acides benzoique, carboxylique ou 
acetique, leurs sels, et des composes riches en ions 
metalliques (Cr3+ par exemple) ou encore d'autres 

25 composes organiques resistants aux processus d'oxyda- 
tion, tels le benzene et les acides gras colorants 
organiques . 

Dans le module de changement de solubilite . 1 
illustre sur la figure 1, on introduit dans un recipient 

30 4, par le conduit 2, une solution brute d'acide phospho- 
rique 3 resultant par exemple de l'attaque du minerai 
par de 1' acide sulfurique (procede de voie humide) • On 
dilue cette solution a une concentration d' environ 20 S 
25% de H 3 P0 4 , par exemple par addition en 8 d'eaux meres 

35 7 resultant du procede, Un compose organique 5 suivant 
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1 • invention, par exemple de 1 ' aniline brute, d 1 un coQt 
tres favorable, est introduit en 6 dans le recipient 4. 
Avantageusement, 1' aniline est dispersee sous forme 
d f une Emulsion/ solution aqueuse. L" aniline introduite, 
5 en tant que base f aible, induit dans le milieu acide une 
modification de pH pour i'amener dans une fourchette 
comprise entre 1,3 et 5, de preference entre 2,0 et 3,5, 
qui, dans le present exemple, provoque, sans apport 
d'energie, une precipitation de sulfate de calcium sous 

10 une forme beaucoup plus aisement filtrable que dans les 
procedes actuels. Contra irement aux precedes suivant 
l'dtat actuel de la technique, oH on ajoute des carbona- 
tes a I 1 "acide vert", on obtient ici des sulfates non 
hydrates et fort pauvres en elements, tels que U r Cs, 

15 Cd, As, F, etc... qui restent dans le filtrat. La 
solution acide traitee dans le recipient 4 est f iltree 
dans le filtre 9. Le precipite de sulfate de calcium est 
recupere en 10, pour une mise en valeur par exemple dans 
l'industrie du platre. Le filtrat ll contient une 

20 solution de H 3 P0 4 , 1« aniline et les impuretes autres que 
celles deja filtrees, et il est evacue en 12 hors du 
filtre 9. 

Le liquide 11 1 (filtrat 11 du module 1) est 
alors passe dans le module de precipitation 13 repre- 

25 sent§ sur la figure 2, et il est introduit dans le 
recipient 14 a une teneur d 1 acide phosphorique avanta- 
geusement comprise entre 12% et 40%. On introduit en 
outre en 16, de preference sous forme dispersee, une 
quantity complementaire d 1 aniline brute 15 de fagon que 

30 le rapport ponderal entre l 1 aniline et l 1 acide soit 
compr is entre 0,5 et 1,5, de preference de 1,2. Cette 
operation est avantageusement menee entre 10 °C et 8 0 °C. 
De preference, une agitation sera prevue dans le reci- 
pient 14 par un agitateur courant, non repr€sent§. 

35 Avantageusement, le regime turbulent obtenu prSsentera 
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un coefficient N 3 D 2 compris entre 2 et 4 , N §tant la 
vitesse en tours/ secondes et D le diametre en mStre de 
l*agitateur. Cette agitation est prevue pour permettre 
une bonne diffusion del 1 aniline dans le milieu liquide 
5 et £viter une accumulation de precipites a 1 1 endroit de 
1« addition. 

II est evident que ces donnees sont valables 
dans le cas de 1' addition d' aniline 5 une solution 
d'acide phosphorique et qu'elles peuvent etre modifiees 

10 en f onction de la substance a epurer et du compose 
organique utilise dans ce but. 

En I'espace de 5 S 30 minutes, il se forme 
dans le recipient 14 un prdcipite de phosphate d 1 anili- 
ne, C 6 H 5 NH 2 . H 3 P0 4 tres aisement filtrable. Le 

15 melange forme est transfSre dans le f iltre 17 qui peut 
&tre n'importe quel f iltre approprie pour cette opera- 
tion, par exemple un f iltre-presse. Le pr6cipit§ formS 
est §vacue en 18 du f iltre 17, sous la forme d f un gSteau 
de filtration 19 constitue dans le present exemple: de 

20 cristaux de phosphate d 1 aniline. Ce precipite peut a ce 
moment €tre §ventuellement lave par une solution saturfee 
de phosphate d 1 aniline. 

Contrairement aux solutions intermediaires 
instables obtenues dans les procedes de la technique 

25 antSrieure, qui occasionnent d'importants frais et 
desagrement de nettoyage des cuyes de stockage et des 
soutes de cargos ou des difficultes de titration en 
raison de suspensions et de precipitations ulterieures 
a la filtration, le gSteau de cristaux de phosphate 

30 d' aniline est stable aux temperatures ambiantes. II peut 
aisement etre entrepose pour en extraire ulterieurement 
ou ailleurs l'acide phosphorique par simple action de la 
vapeur d'eau, ainsi qu'on va le decrire dans la suite. 

Un filtrat, appel£ eau mire, est obtenu en 20. 

35 II peut Stre partiellement recycle dans le recipient 14, 
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par 1 • intermediaire du conduit 21', pour ajuster la 
concentration en P 2 o 5 de la solution acide a traiter, 
ainsi que dans le recipient 4 par 1 1 intermediaire du 
conduit 8 et du reservoir 7, deja representee sur la 
figure 1 (reservoir 7 1 sur la figure 2). Ces multiples 
recyclages permettent aussi de minimiser les pertes en 
P 2 0 5 entre la solution brute et le gateau de filtration 
19. Les eaux meres 38 non recyclees ne contiennent plus 
que des quant ites de P 2 0 5 ne depassant pas les 20% et de 
faibles quantites d» acide sulfurique et d 1 aniline, et 
elles contiennent encore de l'eau et surtout des impure- 
tes, telles que F, Cd, As, etc... Les eaux meres 38 non 
recyclSes sont evacuees du module 13 en 21, d 1 oil elles 
peuvent €tre eventuellement traitees comme deer it dans 
la suite. L 1 evacuation de tous les elements indesirables 
par le filtrat 38, pour ne garder que 1' acide phosphori- 
que purifie et 1« aniline purifiee dans le gateau de 
filtration, permet d»envisager la mise en valeur de 
gisements de phosphates jusqu'ici inexploites en raison 
de leur trop haute teneur en elements polluants, tout en 
obtenant parallSlement du gypse pur. 

Sur la figure 3 est illustr§ un module d'en- 
trainement a la vapeur 22 suivant 1» invention, dans le 
cas present a la vapeur d'eau. 

Ce module comporte un recipient 24 dans 
lequel, en 23, le gateau de filtration 19' (gateau 19 du 
module de precipitation 13) est ihtroduit. SimultanSment 
de l'eau 3 9 est introduite sous forme de vapeur en 2.5 
dans le recipient 24. Dans l'exemple illustre on envi- 
sage une hydrolyse du filtrat par injection sur le 
gateau de filtration d' environ 1 a 2 kg de vapeur d'eau 
par kg de gateau. Celle-ci pr^sentera" avantageusement 
une temperature comprise entre 40°C et 200°C, de prefe- 
rence entre 40°c et 110°C. L 1 entralnement a la vapeur se 
fera done de preference sous vide. L' acide, obtenu en 
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33, est filtre dans le recipient 34 d*o\l on extrait en 
35 un acide phosphor ique pur. Celui-ci ne necessite plus 
une concentration, car elle peut ajustee directement par 
le rapport pondSral utilise vapeur d , eau/P 2 0 5 du gateau. 
5 Le gateau 36 constitue de la fraction eventuellement non 
hydrolysee en 24 est recycle pour Stre soumis a nouveau 
a 1 ' action de la vapeur . 

A partir du recipient 24, de la vapeur de H 2 0 
et d* aniline est SliminSe en 26 et transferee par 

10 exemple vers un dispositif de decantation 29, o€t les 
deux composants peu miscibles a l'etat liquide sont tr&s 
facilement separes* Pendant ce transfert, on peut 
envisager un passage a travers un recuperateur de 
chaleur 30, permettant une recuperation de calories pour 

15 l f eau 39 penetrant dans le module 22. L'apport princi- 
pal, ou exclusif selon les cas, de chaleur Sl l'eau 
entrant dans le module 22 est fourni par ailleurs a 
l'aide du dispositif de chauffage 32. 

Par 1 ■ interm^diaire du conduit 40, l'eau 

20 provenant du decanteur 29 peut etre recyclee dans 
1 1 entralnement a la vapeur d'eau tandis que, en 31, de 
l 1 aniline pure peut £tre soit recyclee en 5 (fig. 1) 
et/ou en 15 (fig. 2) , soit etre utilisee dans d'autres 
domaines de l'industrie. Le procede consiste done en une 

25 double purification simultan§e, celle de l'acide phos- 
phorique et celle de 1" aniline. 

En variante, entre la recuperation du gateau 
de filtration 19 en 18 (voir figure 2) et son introduc- 
tion en 23 dans le recipient 24 (gateau 19' sur la 

30 figure 3), on peut aussi envisager 1 1 introduction du 
gateau 19 dans un reacteur non represents dans lequel le 
gateau est melange & un compose alcalin ou azote, par 
exemple du KOH, du NH 3 ou de l'uree. L 1 aniline est alors 
deplacee de son precipite en faveur d'un phosphate de 

35 m§tal alcalin, d* ammonium ou d'uree par exemple. Ce 
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contenant des impuret€s telles que F, Cd, As, etc... et 
d'autres composants valorisables. Cette solution est 
introduite dans le recipient s et son pH est modifi§ par 
apport d 1 aniline 5, eventuelleraent brute, de fa<?on & 
5 atteindre dans le cas present une gamme de 2,4 a 6,5, de 
preference de 3,6 a 6,5. A ce pH le filtrat est d§bar- 
rassS des impuretfes sous la forme d'une precipitation 
qui est eliminSe en 10 par filtration dans le filtre 9. 
Le filtrat 11 est alors introduit dans le module de 

10 precipitation illustrfe sur la figure 2 (milieu ll f ). Le 
precipitS est filtre en 17 sous la forme d'un gateau de 
filtration 19, puis il est soumis au traitement d'un 
module d 1 entralnement Sl la vapeur d'eau, tel qu' illustre 
sur la figure 3 . La la vapeur entraine de l 1 aniline 

15 pur if iee, qui est separfee par exemple par decant at ion en 
29, tandis qu'on rScupere en 28 un concentre d'impuretes 
d'un volume nettement plus faible, pour le m£rae filtrat 
initial, que les concentrats obtenus par les precedes 
actuels. 

20 En variante, cette mSrae technique peut etre 

utilisee pour extraire, cette fois par 6tapes successi- 
ves, differents groupes d'impuretes des eaux mferes 38 
recuperees en 21, a la sortie du module de la figure 2. 
On joue pour cela sur les gammes de pH et de tempSratu- 

25 res, ce qui permet par exemple d'isoler d'abord le fluor 
la cadmium et 1' arsenic, puis le fer, le magnesium et 
1* aluminium, et ensuite les mfrtaux lourds radioactifs et 
les terres rares. 

La prSsente invention va a present etre 

30 expliquee de maniere plus d&taillee a l'aide d'exemples 
de realisation non limitatifs. 
Exemple 1 

Dans un reacteur agite, on introduit 500 ml 
d'acide phosphor ique anterieurement obtenu, contenant 
35 10% de P 2 O s , et on y ajoute 30 g de minerai (3 3% de P 2 0 5 ) . 
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produit est introduit dans le recipient 24, 1' aniline 
est entrainee a la vapeur d'eau comme deer it ci-dessus 
et une solution du phosphate recherche est r6cup§r§e en 
27, dans le recipient 28. 

L 1 acide phosphor ique pur obtenu en 37 peut 
aussi etre Sieve en qualite par un traitement classique 
de cristallisation et de decoloration, par exemple a 
l f eau oxygSnee et au charbon actif qui le debarrassent 
des matiSres organiques, en particulier des §ventuelles 
traces d 1 aniline subsistantes, si celles-ci sont indesi- 
rables dans les applications de l 1 acide phosphor ique . 

II f aut noter que le passage dans un module de 
changeitient de solubilite 1, tel que celui illustrS sur 
la figure 1, ne s 1 impose pas necessairement dans tous 
15 les cas. On peut par exemple imaginer d' avoir a traiter 
un "acide vert", e'est-a-dire un acide brut deja par- 
tiellement epure, notamment de ses sulfates, par les 
procedes classiques, et ayant une teneur de 40 i 50% en 
P 2 0 5 . Dans ce cas, la solution a traiter ll 1 , c'est-S- 
20 dire 1' acide vert dans ce cas, est introduite directe- 
ment dans le recipient 14 du module de precipitation 
illustre sur la figure 2. 

Comme il a £te dit plus haut, le precede 
illustre est donne k titre d' exemple avec de l 1 aniline 
25 et de !• acide phosphor ique* On peut prevoir de purifier 
et separer d'autres substances et par exemple en profi- 
ter pour valoriser certaines substances contenues dans 
un milieu liquide* 

Nous pourrions prendre, a nouveau a titre 
30 d* exemple non limitatif , les eaux meres 3 8 recuperees en 
21, a la sortie du module de la figure 2. 

On peut envisager de faire passer ce milieu 
liquide par une nouvelle 6tape correspondant a celles 
decrites pr ecedemment . Dans le module illustre a la 
35 figure 1, la solution 3 consiste done en ces eaux mSres 
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La reaction se fait entre 35 °C et 4 0°C pendant 1/2 h, 
7 g du rSsidu sec non attaque sortt ^cartes a l'aide d»un 
filtre, 480 ml de filtrat sont reintroduits dans un 
autre reacteur agite, oil on ajoute 25 g de H 2 S0 4 a une 
concentration super ieure a 99%. La reaction se fait a 
une temperature entre 35°C et 40°C pendant 1/2 h, le 
sulfate de calcium hydrate forme est s^pare par une 
simple filtration, la masse de gateau humide est de 92 
g et d»une purete supSrieure a 96%, le volume du filtrat 
est de 320,5 ml et le gateau est lave avec 180 ml de 
H 2 0. 

Dans un autre reacteur on melange 67,83 ml du 
filtrat et 25 g des eaux de lavage avec 20 g d 1 aniline; 
la reaction se fait en 15 minutes a une temperature de 
20°C; la pulpe formSe est passee par un filtre oil on 
recupere 35 g de gateau de phosphate d 1 aniline humide 
d'une puret6 de 99% et 71,75 g de filtrat. 

L'acide phosphorique obtenu apr&s separation 
de l*aniline par entralnement est 10,78 g a 54% de P 2 o 5 . 

L 1 analyse est la suivante : 



25 



30 



P 2 0 5 


54% 


Ca 


< 0,05 


F 


< 0,05 


so 4 


1,5% 


Cd 


< 1 ppm 


As 


< 1,5 ppm 


Fe 


< 10 ppm 


Al 


41,3 ppm 


Mg 


80 ppm 


K 


7 ppm 


Na 


< 10 ppm 



Le gateau et le filtrat sont alors respective- 
ment soumis a des operations telles que decrites dans 
I'exemple 2, et dans l'exemple 5 ci-dessous. 



35 
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10 



15 



20 



25 



30 



Exemole 2 

On met en oeuvre 100 g de solution d* acide 
phosphorique brut obtenue par un proc§de courant par 
voie humide et ayant une teneur de 47,7% en P 2 O s (acide 
vert). Cette solution rSpond a 1' analyse suivante : 
Teneurs en microgr/ml (ppm) : 



As : 


23 


Mg : 


3050 


K : 


728 


Cu : 


132 


Na : 


803 


Si : 


239 


Al : 


491 


Pb : 


1 


U : 


92 


Ca : 


96 


Cd : 


2 


F" : 


1260 


Fe : 


2750 


Ni : 


12 


S04 = : 


33400 



Teneur en nanogr/ml (ppb) : 
Hg 5 

Elle est diluee dans le recipient 14 du module 
13 (figure 2) avec 238 g d'eau, pour ramener sa concen- 
tration en P 2 0 5 a 14,1%. Elle est alors additionnSe de 
74 g d 1 aniline. Apres precipitation, filtrage et lavage 
du prfecipitS (gateau) de "aniline. H 3 P0 4 " , on retire en 
19 76 g (poids sec) de gateau et, en 38, 162,4 g de 
filtrat destin6 a suivre notamment des operations de 
valorisation ulterieures. Le gateau est alors introduit 
dans le recipient 24 du module 22 (figure 3) oft l f action 
de vapeur d'eau sur le gateau dans un rapport ponderal 
de 2/1 libdre de I 1 acide phosphorique (en 28) qui repohd 
a l 1 analyse suivante, caracteristique d'une solution 
purifiee d'une teneur de 41,5% en P 2 0 5 : 
Teneur en microgr/ml : 



As : < 0,5 Mg 

Cu : 1,4 Na 

Al : 4,6 Pb 

Ca : 36 Cd 

Fe : 32 Ni 

Teneur en nanogr/ml (ppb) 

Hg : < 5 



59, 6 
6,3 
1 

1/6 
1,3 



K 
Si 
U : 

r 

S04~ 



< 3 
5,2 

2 

13,2 
(32) 



35 
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Exemple 3 

Dans un reacteur agit£, on introduit 0,5 litre 
d'acide phosphor ique obtenu par un precede par voie 
humide a l'acide sulfurique, contenant 55% de P 2 0 5/ 67 
5 ppm de Cd et 133 ppm d f U. Apr§s dilution, on y ajoute 
520 grammes d'aniline. Le prScipite forme est filtre et 
lavfe. AprSs hydrolyse du pr§cipite par de la vapeur 
d'eau et entrainement de 1" aniline par cette vapeur, 
l'acide phosphor ique recup§re temoigne dVun taux d'61i- 
10 mination des impuretes de 98,5% : il contient moins de 
1 ppm de Cd et moins de 2 ppm de U. 
Exemole 4 

Dans un reacteur agite, on introduit 0,35 
litre d'acide phosphor ique de voie humide sulfurique 

15 contenant 32,4% de P 2 0 5 , 40 ppm de Cd et 78 ppm d'U. On 
y ajoute 260 grammes d'aniline. Un pr£cipit§ se forme 
qui est lave et filtre. Apres entrainement & la vapeur 
de !• aniline, I'acide phosphor ique restant contient 
moins de 0,5 ppm de Cd et moins de 1 ppm d'U. 

20 Exemple 5 

Dans un reacteur agite on introduit 500 g de 
filtrat aqueux obtenu en 38 dans le module 13 de la 
figure 2. II repond a 1» analyse suivante : 7% de P 2 0 5 , 
0,1 % de Fe 2 0 3 et 0,12% de A1 2 0, ainsi que 0,03% de CaO. 

25 on melange cela avec 85 g d'aniline a un pH > 5 a 102 °C. 

Un precipite d'impuretes d'une masse de 7,5 g se forme 
et il est ecarte pour filtration et le filtrat est 
refroidi a 10 °C pour cristalliser 130 g de phosphate 
d'aniline d'une purete superieure a 99%. Le gateau est 

30 traite selon la figure 3. 

II doit etre entendu que la presente invention 
.. .. ^ .n 1 est en aucune fa<?on iimitee aux modes de realisation 
decrits ci-dessus et que bien des modifications pbur- 
raient y §tre apportees sans sortir du cadre des reven- 

35 dications. 
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On pourrait par exemple imaginer que le 
procfede puisse aussi utiliser, lors des diffSrentes 
phases successives du precede, non plus tou jours le m§me 
compose organique, mais des composes organiques diff£- 
5 rents pour autant qu'ils soient tous conformes S 1 • in- 
vention. 
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REVEND I CATIONS 

1. Procedfe de purification par extraction d'au 
moins une substance S isoler a partir d'un milieu 
liquide, comprenant 

5 - une addition au milieu liquide d'un compost 

organique, entrainable par une vapeur, qui prSsente une 
molecule de caractSre acido-basique au sens de Lewis dd 
a au moins un a tome de N, 0 et/ou S formant un ou des 
sites actifs pourvus d'un doublet Slectronique libre, ce 

10 ou ces doublets electroniques libres etant en resonance 
avec au moins un autre doublet port§ par la molecule, ce 
compose comportant eventuellement en outre au moins un 
atome d'hydrog&ne soumis a une electronegativite issue 
d'un desdits sites actifs, cette addition etant effec- 

15 tuee en une guantite suffisante pour donner lieu a un 
produit d'une reaction equilibree entre le compost 
organique et ladite au moins une substance 3 isoler, 
reaction oil la diff&rence de pKa entre ces derniers est 
comprise entre 0,1 et 5, et pour provoquer une precipi- 

20 tation de ce produit de reaction equilibree sous la 
forme d'un precipite, 

- un isolement par filtration du precipite et 
une evacuation d'un filtrat, 

^ - un entralnement a la vapeur precitee du 

25 compose organique susdit & partir du precipite, et 

- une rficolte sous forme pur if iee et isolSe de 
ladite au moins une substance a isoler. 

2. Precede suivant la revendication 1, carac- 
terisS en ce que le compose organique est choisi parmi 

30 le groupe comprenant les amines aromatiques , du pyrrole, 
du thiophene, du o-crSsol, du C 7 H g O (notamment du tri- 
cresol) , du C 6 H 10 C1NH 2 (notamment du monochlor o-2 -methyl- 
pent- 2 -ene) , du C 5 H 10 S (notamment de 1 1 ethiothiolprop-1- 
£ne) , ou du C 4 H 6 C1 2 0 2 (notamment du dichloroacetate 

35 d'&thyle) , ainsi que des derives ou isomeres de ces composes. 
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3. Procede suivant la revendication 2, carac- 
tSrise en ce que famine aromatique est del 1 aniline, de 
la p-toluidine ou de la 3-methyl-2-naphtylamine, ou 
leurs sels, tels que leurs phosphates, sulfates ou 

5 chlorures, ou encore leurs derives, tels que des derives 
alkyle infer ieur ou nitro, ou leurs isomeres. 

4. ProcedS suivant I'une des revendications 1 
a 3, caractSrise en ce que 1« addition comprend une 
agitation du liquide pour diffuser dans celui-ci le 

10 compose organique, qui est introduit eventuellement sous 
forme d'une 6mulsion/solution. 

5. Procede suivant I'une des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que l 1 addition s'effectue a une 
temperature comprise entre 10 et 80 °C. 

15 6. Procede suivant I'une quelconque des 

revendications 1 a 5, caractSris^ en ce que la filtra- 
tion a lieu sous vide. 

7. ProcSd§ suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caractSrisS en ce que, lors de 

20 l'etape d^solement, le precipite filtre est soumis a un 
lavage par une solution aqueuse saturee en le produit de 
reaction equilibree precite. 

8. Procede suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterise en ce. que 1 1 6tape <». 

25 d 1 entralnement a la vapeur comprend une injection de 
vapeur sur le prScipite, a l*£tat de gateau de filtra- 
tion, et un entralnement du compose organique par la 
vapeur injectee. 

9. Procede suivant la revendication 8, carac- 
30 terise en ce que 1 • entralnement a la vapeur comprend une 

application de 1 a 2 kg de vapeur d'eau / kg de gateau, 
a une temperature comprise entre 40 et 110 °C. 

10. Procede suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterise en ce que l'etape 

35 d 1 entralnement a la vapeur comprend un melange du 
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precipite filtre dans de 1'eau, et une ebullition de 
l'eau qui, a l'etat vapeur, entraine le compose organi- 
gue susdit. 

11. ProcedS suivant l»une quelconque des 
5 revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il comprend 

un traitement de ladite au moins une substance a isoler, 
recoltee sous forme pur if ide, pour Sliminer des traces 
de substance organique, notamment par de l'eau oxygSnfie 
et ensuite par du charbon actif , pour obtenir une forme 
10 d§color6e de la ou des substances a isoler. 

12. Precede suivant l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'il comprend, 
apres l'Stape d'isolement, une etape de stockage et/ou 
de transport du precipite filtre. 

15 13. Procede suivant l'une quelconque des 

revendications la 12, caracterise en ce qu'il comprend 
1 1 addition du compose organique a un etat brut et 
Sventuellement un recyclage de ce compose organique dans 
l'Stape d' addition, et en ce qu'il comprend eventuelle- 

20 ment, lorsque le compose organique n'est pas recycle a 
la suite del' etape d 1 entrainement a la vapeur, une 
separation du compose organique a un Stat purifiS a 
partir de la vapeur d 1 entrainement liquSfiee. 
— 14. Procede suivant l'une quelconque des ^ 

25 revendications 1 a 13, caracterise en ce que le milieu 
liquide, a partir duquel au moins une substance est a 
isoler, est le f iltrat Svacu§ precite et en ce que 
ladite au moins une substance a isoler est et/ou sont 
des substances differentes de celles precedemment 

30 isolees. 

15. Procede suivant l'une quelconque des 
revendications 1 a 14 , caracterise en ce qu'il comprend 
- une premiere addition dudit compose organi- 
que au milieu liquide, en une quantity appropriee pour 
35 obtenir une modification de solubilite d'une ou de 
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plusieurs impuretes presentes dans le milieu liquide, en 
provoquant une precipitation ou coprecipitation de 
celles-ci, 

une separation de la ou des impuretes 
5 prScipitees ou copr6cipit6es , 

- une deuxi&me addition au milieu liquide 
restant dudit compose organique, qui, totalisee a la 
premiere addition, atteint ladite quantite suffisante 
pour provoquer une precipitation dudit produit de 
10 reaction equilibree. 

16. ProcSde suivant I 1 une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 13 et 15, caract&rise en ce que le 
milieu liquide est une solution aqueuse d f acide phospho- 
rique brut et en ce qu'il comprend 

15 une addition a cette solution du compose 

organique precitS, Sventuellement a l. 1 etat brut, pour 
atteindre ladite quantite suffisante pour provoquer une 
. precipitation de phosphate du compose organique, 

un isolement du phosphate du compose organi- 
20 que, sous forme d'un gateau de filtration, 

une evacuation d f un filtrat contenant des 

impuretes , 

un entralnement a la vapeur du compose organi- 
que pur a partir du gateau de filtration, ^ et 
25 une recolte d'acide phosphor ique purifie. 

17. Procede suivant la revendication 16, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre une attaque 
sulfurique de minerai de phosphate pour former une 
solution d 1 attaque, 

30 un apport a la solution d 1 attaque d'une 

premiere partie de ladite quantite du compose organique 
precite, pour atteindre un pH d'une valeur comprise 
entre 1,3 et 5, de preference de 2,0 a 3,5, a laquelle 
a lieu une precipitation de sulfate de calcium, 
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une separation par filtration de sulfate de 
calcium a I'etat pur, et d'un filtrat sous forme de 
solution aqueuse d'acide phosphorique, et 

une addition a cette solution d'une deuxi&ne 
5 partie du compose organique precite, qui, total isee a la 
premi&re partie susdite, atteint ladite quantity suffi- 
sante pour provoquer une precipitation de phosphate 
dudit compose organique • . 

18. Procede suivant l'une ou 1« autre des 
10 revendications 16 et 17, caracterise en ce qu'il com- 

prend un ajustement prealable de la teneur en H 3 P0 4 de la 
solution aqueuse d'acide phosphorique, a laquelle est 
ajoutee une quantite suffisante du compost organique 
pour provoquer une precipitation de phosphate du compose 
15 organique, a une valeur comprise entre 7% et 40%. 

19. Procede suivant l'une quelconque des 
revendications 16 a 18, caracterise en ce qu»il comprend 
en outre 

un melange entre le gateau de phosphate du 
20 compose organique et une solution d'une base organique 
ou inorganique, capable de provoquer un deplacement du 
compose organique et une formation d'un autre phosphate, 

un entraxnement a la vapeur du compose organi- 
se, 

25 et une recolte dudit autre phosphate purifie. 

20. Procede suivant l»une quelconque des 
revendications 16 a 19, caracterise en ce que le milieu 
liquide est ledit filtrat contenant des impuretes et en 
ce qu'il comprend 

30 une addition a ce filtrat du compose organique 

precite, eventuellement a I'etat brut, pour atteindre 
ladite quantite suffisante pour provoquer une precipi- 
tation et/ou coprecipitation de sels du compose organi- 
que et d'une ou plusieurs impuretes, 
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un isolement des pr6cipit€s et/ou coprecipi- 
tes, sous forme d'un gSteau de filtration, 

une evacuation d'un filtrat contenant even- 
tuelleiaent d'autres impuretes, 
5 un entrainement S la vapeur du compose organi- 

que pur a partir du gSteau de filtration, et 

une r§colte d'un concentrat d'impuretfes. 

21. Utilisation du proc£d£ suivant l f une 
quelconque des revendications 1 a 15, pour produire ou 

10 purifier un acide, en particulier de l'acide phosphori- 
que ou sulfur ique. 

22. Utilisation du precede suivant l'une 
quelconque des revendications 1 a 15, pour produire a 
1'etat purifie un sel d 1 acide, en particulier d' acide 

15 phosphor ique ou sulfur ique. 

23. Utilisation du procSde suivant l»une 
quelconque des revendications 1 a 15, pour valoriser des 
eaux meres issues d'une production ou purification 
d'acide ou pour fabriquer du sulfate de calcium anhydre, 

20 pauvre en impuretSs. 

24. Utilisation du procede suivant l'une 
quelconque des revendications la 15, pour adoucir de 
l'eau ou dessaler de l'eau de mer. 

25. Utilisation du procede suivant l'une 
25 quelconque des revendications 1 a 15, pour le traitement 

des re jets provenant d' industries telles que les papete- 
ries, les sucreries et les usines de fabrication et de 
traitement de colorants. 
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